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La pr6sente invention concsrne un nouveau precede de preparation de silice pr6cipit6e. certalnes silices 
pr6cipit6es siisceptibles d'elr obtenues selon ce proced6. des silic s pr6cipit6es se pr^sentant sous forme 
de granules, de poudre ou de billes sensiblement spheriqu s et leur application comnne charge renforpante 
pour les 6lastonn6res. 

5 On sait que la silice pr^cipitee est utilisee depuis longtemps comme charge blanche r nfor^^ante dans ies 

^lastomeres. et en particulier dans les pneumatiques. 

Cependant, comme toute charge renforgante, ii convient qu'eile puisse se manipuler d'une part, et s'in- 
corporer d'autre part, facilement dans les melanges. 

La presentation sous forme pulv^rulente n'est, d cet 6gard, pas toujours satisfaisante dans la mesure ou. 
10 d'un pur point de vue manuteniion et mise en oeuvre. elle peut entratner un poussi^rage important et une in- 
corporation lente de la charge (densite apparente faible) ; en. outre, le melangeage des caoutchoucs exige des 
operations de dosage tres precises auxquelles se pretent souvent mal les charges en poudre (couiabllite). 

Une presentation sous forme de granules permet certes d*obvier convenablement aux inconvenients pre- 
cedents, mais elle peut entratner malheureusement souvent une dispersion insuffisante de la charge dans 
15 reiastomere. et procurer finalement un degre de renforcement moindre que celui qui pourrait etre obtenu ^ 
partir d'une charge initialement sous forme de poudre. 

En effet, on sart, d'une maniere generale. que pour obtenir les proprietesde renforcement optimales confe- 
rees par une charge, il convient que cette derniere sort presente dans la matrice eiastomere sous une form 
finale qui soit ^ la fois la plus finement divisee possible et repartie de la fapon la plus homogfene possible. Or. 
20 dans le cas particulier ou cette charge est introduite initialement sous la forme de granule, de telles conditions 
ne peuvent etre realisees que dans ia mesure ou, d'une part, les granules presentent de trfes bonnes aptitudes 
S s'tncorpcrer dans la matrice lors du melange avec reiastomere (incorporabilite du granule) et ^ se desagreger 
ou se desagglom6rer sous la forme d'une p6udre tres fine (desagregation du granule), et ou, d'autre part, la 
poudre issue du processus de desagregation predte peut elle-meme. ^ son tour, se dtsperser parfaiterpent et 
25 de fa^on homogene dans reiastomere (dispersion de la poudre). On conpoit aisement que de telles exigences 
sont peu compatibles, voire contradictoires, avec la nature meme d'un granule, compte tenu du caractere in- 
trinsequement dense, compact et resistant de ce dernier, et de I'energie de cohesion relativement elevee qui 
lie entre eux les grains de silice le constituant La mise au point de granules de silice precipitee pour lesquels 
ni la resistance mecanique ni I'aptitude ^ la dispersion ne sont sacrif iees, constitue encore a ce jour un pro- 
30 bieme de compromis difficilement surmontable. 

Une autre difficulte reside dans le fait que. pour des raisons d'affinites reciproques, les particules de silice 
(qu'elles soient ou non issues de la desagregation prealable d'un granule) ont une facheuse tendance, dans 
la matrice eiastomere, a s'agglomerer entre elles. Ces interactions silice/silice ont pour consequence nefaste 
de limiterles proprietes de renforcement a un niveau sensiblement inferieur ^ celui qu'il serait theoriquement 
35 possible d'atteindre si toutes les interactions sil ice/el astomere susceptibles d'etre crees pendant I'operation 
de melangeage. etaient effectrvement obtenues (ce nombre theorique d'interactions silice/eiastomere etant. 
comme cela est bien connu. directement proportionnel a la surface externe. ou surface CTAB. de la silice utK 
lisee). 

En outre, de telles interactions silice/silice tendent. S retatcru. S augmenter la raideur et la consistance 
^ des melanges, rendant ainsi leur mise en oeuvre plus difficile. 

La presente invention a pour but d'obvier aux inconvenients precit6s. 

Plus precisement, elle a notamment pour but de proposer un nouveau procede de preparation de silice 
precipitee ayant une aptitude ^ la dispersion (et ^ la desagglomeration) et des proprietes renfor9antes am^ 
lior6es. en particulier qui, utilisee S titre de charge renfor^nte pour eiastomeres. confere ^ ces derniers des 
« proprietes mecaniques, comme par exemple la resistance ^ la rupture, la resistance au dechirement et la re- 
sistance ^ Tabrasion. hautement ameliorees par rapport aux stitces de I'art antedeur. 

L'invention concerne egalement certaines des silices predpitees susceptibles d'etres obtenues selon ce 
precede. 

Elle est aussi relative ^ des silices precipitees se presentant sous forme de granules, de poudre ou de 
50 billes sensiblement sph6riques ayant une aptitude d la dispersion (et d la desagglomeration) et des proprietes 
renfor^antes ameiiorees. 

Elle concerne enfin I'utilisation desdites silices precipitees comme charge renforgante pour eiastomferes. 
notamment pour pneumatiques. 

Ainsi, i'un des objets de l'invention est un precede d preparation de silice precipitee ayant une aptitud 
55 ^ !a dispersion et des proprietes renfor^antes ameiiorees du typ comprenant la reaction d'un silicate avec un 
agent acidifiant ce par quoi Ton obtient une suspension de silice precipitee, puis la separation et le sechage 
-de cette suspension.-caracterise en Ge-qu'on realise la-predpitation-de la mani 

(i) on forme un pied de cuve initial comportant au moins une partie de la quantite totale du silicate engage 

2 
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dans la reaction et un Electrolyte, Id concentration en silice dans ledit pied de cuve initial 6tant inferieure 
6 100 g/l et la concentration n I ctrolyte dans I dil pied de cuve initial etant inf rieure a 1 7 g/l, 
(ii) on ajoute I'agent acidrf iant audit pied de cuve jusqu*^ robtentron d*une valeur du pH du nnilieu reactionnel 
d'au moins environ 7, 

5 (iii) on ajoute au milieu reactionn I de I'agent acidifiant et. le cas ech6ant, simultan6ment la quantity r s- 

tante du silicate, 

et en ce qu'on skche une suspension pr6sentant un taux de mati^re seche d*au plus 24 % en poids. 

It a ainsi trouve qu'une concentration faible en silice et en electrolyte dans le pied de cuve initial ainsi 
qu'un taux appropri6 de mati^re s6che de la suspension d s6cher constituaient des conditions importantes pour 
10 conf6rer aux produits obtenus leurs excellentes propri6t6s. 

II est ^ noter, d*une nnanfere g6n6rale, que le proc6d6 concerne est un proc6d€ de synthase de silicate d 
precipitation, c'est-6-dire que Ton fait agir un agent acidifiant sur un silicate. 

Le choix de I'agent acidrf iant et du silicate se fait d*une mani^re bien connue en sot. On peut rappeller qu'on 
utilise gen6ralement comnne agent acidifiant un acide mineral fort tel que I'acide sulfurique. I'acide nitrique ou 
IS I'acide chlorhydrique ou encore un acide organique tel que I'acide acetique^ I'acide formique. Tacide carboni- 
que. 

On peut par ailieurs utiliser en tant que silicate toute forme courante de silicates tels que metasilicates, 
disilicates et avantageusement un silicate de metal alcalin notamment le silicate de sodium ou de potassium. 

Dans le cas ou Ton utilise le silicate de sodium, celui-ci presente, en general, un rapport ponderai 
20 Si02/Na20 compris entre 2 et 4, plus particulierement entre 3,0 et 3,7. 

En ce qui concerne plus particulierement le procede de preparation de I'tnvention, la precipitation se fait 
d'une mani^re sp6cifique seion ies 6tapes suivantes. 

On forme tout d'abord un pied de cuve qui. comprend du silicate ainsi qu'un electrolyte. La quantity de si- 
licate pr6sente dans le pied de cuve peut soit etre egale a la quantite totale engagee dans la reaction, soit n 
25 representer qu'une partie de cette quantite totale. 

En ce qui concerne Teiectrolyte. ce terme s'entend ici dans son acceptation normale. c'est-a-dire qu'il si- 
gnifie toute substance ionique ou moleculaire qui, lorsqu'elte est en solution, se decompose ou se dissocie 
pour former des ions ou des particules chargees. 

On utilise en particuiier un sel du groupe des sels des metaux aicalins et alcalino-terreux et de preference 
30 le sel du metal de silicate de depart et de I'agent acidifiant par exemple le sulfate de sodium dans le cas d 
la reaction d'un silicate de sodium avec I'acide sulfurique. 

Selon une caract6ristique essentielle du procede de preparation selon Tinvention. la concentration en "elec- 
trolyte dans te pied de cuve initial est inferieure a 17 g/l. de preference inferieure a 14 g/l. 

Selon une autre caracteristique essentielle dudit procede, la concentration en silice dans le pied de cuve 
35 initial est inferieure a 100 g de SiOj par litre. De preference, cette concentration est inferieure a 80 g/l. notanrv 
ment ^ 70 g/l. En particuiier. lorsque Tacide utilise pour la neutralisation presente une concentration elev6e. 
notamment superieure ^ 70 %. il convient alors de travailler avec un pied de cuve initial de silicate dont la 
concentration en Si02 est inferieure a 80 g/l. 

Les conditions impos6es ^ la concentration en electrolyte et en silice dans le pied de cuve initial condi- 
40 tionnent en partie les caracteristiques de porosite des silices obtenues. 

La deuxl6me 6tape consiste a ajouter I'agent acidifiant dans le pied de cuve de composition decrite plus 
hauL 

Cette addition qui entraine une baisse correlative du pH du milieu reactionnel se fait jusqu'^ ce qu'on at- 
teigne une valeur d'au moins environ 7. g6neralement comprise entre 7 et 8. 
45 Une fois cette valeur atteinte, et dans ie cas d*un pied de cuve de depart ne comprenant qu'une partie de 

la quantite totale du silicate engage, on procede alors avantageusement ^ une addition simultanee d'agent aci- 
difiant et de la quantite restante de silicate. 

La reaction de precipitation proprement dite est terminee lorsque Ton a ajoute toute la quantite restante 

de silicate. 

50 II est avantageux i la fin de la precipitation et notamment apres I'addition simultanee precitee. d'effectuer 

un murissement du milieu reactionnel. ce murissement pouvant par exemple durer de 5 minutes a 1 heure. 

II est enfin possible dans tous les cas (c*est-^-dire aussi bien dans le cas d'un pied de cuve de depart ne 
comprenant qu'une partie de la quantite totale du silicate engage que dans le cas d*un pied de cuve de depart 
comprenant la quantite totale de silicate engage), apres la precipitation, dans une etape ulterieure eventuelle. 
55 d'ajouter au milieu reactionnel une quantite suppiementaire d'agent acidifiant. Cette addition se fait g6nerale- 
ment jusqu'^ I'obtention d'une valeur de pH comprise entre 3 et 6,5, de preference entre 4 et 6,5. Elle permet 
notamment de regler le pH de la silice finale ^ la valeur desiree pour une application donnee. 
La temperature du milieu reactionnel est generalement comprise entre 70 et 98*C. 

3 
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25 



30 



temp^ratur de cJ^but de reaction ■ ain j on ma n^am LT . . J? ^^'"^ 

entre 70 et 95=C: puis, on augmente la empTrat^^^^^ " Pr^fSrence 

"r:r: r.-^' rr: jasr"-^-"-^ - -^-^ 

P3.e sr^irC^^^^^^^^^^ bo.,ne de si.ice p. est ens.te 

si n^cessaire. La f nation peut se f^e se^n S^te '^h^ Sen^ralement en one filtration, suivie d'un lavage 
S bande ou f iltre rotatif sous^de convenabie. par exemple par f fltre presse ou fil^e 

S^lon'^nT'"" "^^ P^cipit^e ainsi recuper^e (gateau de filtration) est ensuite s6ch6e 

se Jnnvention^i«1?uspension doit 
d'au plus 23 % en poids. '"^'^'^ ^^'^''^ 24 % en poids. de pr6f6rence 



Ce s6chage peut se faire selon tout moyen connu en soi 
« De pr6f6rence. le s6chage se fait par atomisation. 



45 



SO 



55 



sup^r; % rroi^^d™^^^^^^^^^^^^ r-r"" ^"^-^^ ^« 

20 fectu6 au moyen d'un atomiseurTbuses Q^n^ralement ef- 

semenV^s "f^e'rtJ.^eTs^rb," ^ P^^-te avantage.- 

et constitue Tun des objets de rin;entTon «i'"ne taille moyenne d'au moins 80 ^m. 

donn^nru^grardTS:^^^^^ 

.rtiTmir.^^^^^^^^^^^^ 

con^i^^=r=-~--^ 
3efl";:rTirgeTga^:L^:L\"urot"^^^ 

cosit. de la suspension atomiser" est SbTe d aToute"^^^^ °" ' ''^^ 
de sodium au cou. du proc.d. comme" SdL' -"d ^ Z^^^^^ 

' :3u; Ju sjrcf '^'^ ^" - -menTm/me du'd ntage.'°"' ' ^ 

prodCit o tenu;:fS grd^::?^^^^^^^^^^ "r7s''r^'^ ""'^^^^ ^"^'^ prodoitr.cup'.r.. notamment sur ,e 
La Since pr^cipLe quTest atr^ sus^^^^^^^^^^^ "^"^^^ ^'^P^-- ^ ^8 o/, en poids. 

Pcudre. de pr.f.ren'ce de taiire^^cl^^^^^ iTsTro^r'' avantageusement sous fo.me d'une 

aum^^Tpttemp^de'S^^^^^^^^ 

conforms ^insir^cu^er^s ^trr^nXrau^^^^^^^^^ '""^^ "^^'"^ ^ P^-^"''^ no- 

de m°r:T:c.e^^^^^ ;rr^.4" -^pension . s.cher pr.sente un taux 

miseur S turbines. La sflice pr6cipt/e o^eialorlt ' t'^'^ g6n6ralement affectum au moyen d'un ato- 
se pr^sente avantageusemeS^s ,a Lme^^^^ <1'6^ obtenue selon cette variante de rinvenbon 

et 70 nm. ""^ P^"*^'®' P^^f^i-ence de taille moyenne comprise entre 5 

Les silices precipit6es se presentant sous forme de poudres susceotibles d-^h-o «hf» 
nante du proc6d6 de I'invention nrAeonK.„» w x^x susceptioies d etre obtenues selon une va- 

reillages_utilis6s.pourJa-mise-en oeuvre de-tel^ nr^^iw^ ®' ' ^^^^lon. Les disposittfs etappa- 
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„„er I „„pac.age plus C=»= dfaaitstloo p.u. ew r,,,- 

LVJrnsrs ^i^S t Jn - so,, par =„,.Pl. pa, P.,..9e P="<.- en.e ..e, «*™„s P«e.. 

r«.x d-a«,o„ ,donU, .ensure .^^^^^^^^^^^ 

de manifere simple. «"'^"/\:,"';°^''-3, ^^^mple une granulation ou on compactage. sans que_ces der- 

ll glomeration) et des proprietes selon la methode de BRUNAUER - EM- 

MET^-^?lST.r ^^^^^ --'V"- '''' 

La prile d-huile OOP est d.termio.e selon la norma NFT 30-022 (mars 1953) en mettant en oeuvre le dioc- 
tylphtalate. mesuree selon la norme NFT-030100. 

une surface specifique CTAB compr.se entre environ 140 et "^'9. teux^ ^ estcompris entr 

°"1r.i1°°4.*-n.,«...^=ranu,«p,*se™n,.neap^^^^^^^^^ 

"*°Coa,m. dSiS InW^S. 1« srandis selon n™.«=n presemsM une surface sp^dflgoe BET compnse eotre 

rence, elle est comprise entre 140 et 180 m^/g. 
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Les granules s Ion I'inv ntion pr6sentent une prise d'huile OOP qui est a6n6ral^m»n» 
5 et 350 ml/100g. et. plus particuii^rement. entre 180 et 300 ml/10^ g^n^ralement compnse entre 150 

dSlermlnie puis S mesur.r l« laVaVfaT.A^^li! 4 soumeme les g^Mi, j „„e p„5s,„„ „crasement 

3.r,eta.is(re^s.a..s,sontensortnirj^^^^^^^^^^ 

sontgeneraiement choisies entre 40 et 60 g). Pour chacun d^S^ZTZZT \ ^ ^^^""^^^^ 

presse hydrau.ipue manuelle (presse FOG, de la maoS^ "u "al ' ' -ent sous 
(I) le lot est place dans un recipient cylindrique (diametre : 85 mm ■ eoaisseur • 9 mm^ 
choc, d'un couvercle metallique S surface lisse epaisseur . 2 mm) pu.s recouvert, sans 

(ii) on amene le piston de la presse sur le couverde 

(iii) on descent le piston jusqu'd I'obtention d'une force de 200 kg 

?hln" ?7 d-ecrasement de 200 kg est atteinte. on remonte le piston 
Pr.s?u:i rt ^pfd^^^^^^^^^^^^^^ '^"-^^ -^^^^^^ ^ ^ -«e difference 

le tamis. soient respectivement m1 m2 et m3 '""^ "^"'^^ ^ 

Pour chacun des 3 lots, on def init ainsi un taux d'attrition respectif • 
TAUX 1 = 100 ml/Ml (%) 
TAUX 2 = 1 00 m2/M2 (%) 
TAUX 3 = 100 m3/M3 (%) 

La moyenne de ces trois taux (c'est-i-dire fTAUX 1 + TAUX 2 + Tai iy OL\n\ ^^t- . 
trition de l'6chanbllon iniUal. I «ua i + iaux 2 + TAUX 3)/3) d6fin.t la valeur du taux d'at- 

. Les granules de silice selon Tinvention pr6sentent un taux d'attrition inf6rieur S 20 »/ no 

taux d'attrition est inferieur S 1 5 % -tiniion inreneur d 20 A. De pr6f6rence. ce 

la propriety tout , fait remarquab^de^nse TV "'^^"'^"^ 

Cette aptitude peu, ^tre puantif i^eTm^: rd/J^ es^^^ "^f 
broyage des granules et .'autre sur leur com^rtement rhSog.^ue a Ts^^^^^^^^ comportement au 

.esg— srs:^^^^^^^^^^^^^ 

amenes sous une form plus f inement divis6e. ^xteneure. par exemple un broyage. peuvent etr 

nul*!"'"' approche revient a apprehender de mani^re indirecte le niveau d'^nergie de cohesion interne du gra- 
Qoantitativement. les g-anules pr.senteront une 6n rgie de cohesion d'autant plus faib.e. et done une ap- 
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titude k la d^sagregation d'autant plus 6levee. que, a quantite egale d'energie exterieure fournie sous forme 
mecanique lors de leur broyage. ils conduiront a des poudres de granulometrie plus fine. 
De maniere encore plus precise, le test de broyage est realise seion le protocol suivant: 

des granules sont introduits en continu, et av c un d6bit d'alimentation constant fix6 ^ 1.5 Kg/h. dans 

5 un broyeur ^ coOteaux (broyeur RETSCH modele ZM1 ). Dans cet appareil. le broyage est assure par la rotation 
d'une couronne en m6tal comportant 24 couteaux, la vitesse de rotation 6tant f ixee ^ 20 000 t/mn, et une grille 
m^tallique non mobile (diam^tre des mailles: 0,5 mm) est dispos6e de fapon concentrique au rotor mais de 
maniere inversee par rapport A la position normale indiqu^e par le constructeur. Le produit broye est r6cup6r6 
en continu ^ la sortie du broyeur au moyen d*un cyclone, puis analyst. 

10 Les determinations granulom6triques sur les poudres ainsi recuper6es sont 6ffectu6es ^ ('aide d'un gra- 

nuiomfetre ^ laser (SYMPATEC). et on mesure alors le diametre median (Dgo) des poudres. 

Selon le test, les poudres r6cup6r6es ^ Tissue du premier passage dans le broyeur peuvent etre infroduites 
^ nouveau dans ce dernier pour y subir un deuxieme broyage, et ceci en suivant rigoureusement le meme pro- 
tocole op6ratoire que ci-dessus. 6tant entendu que cette operation peut etre rep6t6e autant de fois que d6siree. 

15— Aprfes chaque passage dans le broyeur. on mesure le diametre median de la poudre recuperet En procedant 
ainsi, ii est alors possible de suh/re revolution du D50 des poudres en fonction du nombre de passages dans 
le broyeur. 

Comme cela ressortira des examples donnes ci-apres, les granules selon I'invention pr^sentent, par rap- 
port aux granules de I'art ant^rieur. au moins deux particularites interessantes : la premiere est que, apr6s un 

20 seul broyage. Hs conduisent d6ja S des poudres tres fines, c'est-^-dire des poudres dont le Dso est g6n6rale- 
ment inf6rieur ^ 7 ^im : la deuxieme est que. apres plusieurs broyages successifs. et identiques, iis condutsent 
^ des poudres pour iesquelles on observe une d^croissance reguliere et significative du D50. ce dernier pouvant 
descendre jusqu'^ une valeur d'environ 4 vim ; en d'autres lermes. lesdits granules peuvent etre broyes jusqu'^ 
I'obtention d'une poudre de granuiom6trie telle que son DSO est environ de 4 ^m.De telles vaieurs traduis nt 

25 rexcellente aptitude ^ la d6sagregation des granules selon rinvention. Elles sont le gage de Tobtention. apres 
melange avec Telastomere. d'un composite renforce par une charge tres fine et non agregee. 

Comparativement, les granules de I'art anterieur conduisent, apres un premier broyage. ^ des poudres dont 
le D50 est plus eieve, sup^rieur a 7,5 ^m et generalemerit de I'ordre de 9 ^ 10 ^im. et meme en procedant ^ 
de nombreux broyages subsequents, il n'est pas possible de descendre ce D50 a une valeur inferieure ^ 6 ^m. 

30 Une autre caract^ristique originale et importante des granules selon rinvention reside dans le comporte- 

ment rh^ologique des poudres gener6es par la desagr^gation de ces derniers. 

Ce comportement est apprehende au moyen de mesures de viscosite BROOKFIELD. qui tradu.sent et 
quantrfient Inaptitude ^ la dispersion (ou disperslbHite) des granules d6sagreg6s. Les mesures de viscosite 
BROOKFIELD sont realisees sur des produits qui ont ete broyes selon le test de broyage tel qu'il a ete defini 

35 precedemment. et elles sont determinees conformement au protocole suivant : 

- on prepare une solution de dioctylphtalate contenant 8 % en poids d'une poudre de silice telle qu'obtenue 

apres broyage. o-rorS 

- le melange est rendu parfaitement homogene au moyen dune agitation vigoureuse (agitateur STRO- 

BER : 1000 tr/mn pendant 10 mn), 
40 - le melange est porte ^ 20°C (bain thermostate). temperature a taquelle doit etre effectuee la mesure. 

- les mesures de viscosite des melanges sont alors ef fectuees au moyen d'un viscosimetre BROOKFIELD 
RVT equtpe d'un mobile n* 3 ou 4, 

- on effectue un premier cisaillement 50 tr/mn pendant 2 mn. puis un cisaillement S 5 tr/mn pendant 3 
mn. avant de prendre la mesure. 

45 Les granules selon invention presentent, apres broyage. des viscosites BROOKFIELD extremement eie- 

vees Apres un premier broyage, on obtient deja des poudres dont la viscosite BROOKFIELD est de preference 
d'au moins 10 Pa.s, et notamment d'au moins 1 3 Pa.s. En outre, apres plusieurs broyages successes et iden- 
tiques, les granules conduisent ^ des poudres pour Iesquelles on note une croissance reguliere et extremement 
signif ii:ative de la viscosite BROOKFIELD. cette derniere pouvant etre d'au moins 30 Pa.s. En d'autres termes, 

50 lesdits granules peuvent etre broyes jusqu'a I'obtention d'une poudre presentant une viscosite BROOKFIELD 
d'au moins 30 Pa.s. Ces vaieurs traduisent I'excellente aptitude a la dispersion des poudres obtenues apres 
desagregation des granules selon rinvention ; elles sont le gage de Tobtention d'un melange parfaitement ho- 
mogene entre les fines particules de silice renforpantes et la matrice elastomere. 

A titre de comparaison. I s granules de I'art anteri ur conduisent, apres un premier broyage. a des poudres 

55 dont la viscosite BROOKFIELD est inferieur a 10 Pa.s; par ailleurs. en procedant ^ plusieurs broyages suc- 
cessifs. on observe une evolution moindre de la viscosite BROOKFIELD des poudres, celle-ci n'excedant pas 
generalement 20 Pa.s. 

Les granules selon I'invention peuvent se presenter sous des formes les plus diverses, A titre d exemple 



7 



EP 0 520 862 A1 



de forme^on peut cter les formes spherique. cylindrique. parall6l6pipedipue. de pastflie. de plaquette de bou- 
lette. d extrude a section crc^.aire ou polylobee. et autres formes analogues. Leur^ dimensions peu;ent etre 
tres vanses et aller par exen^ple de un a plusieurs mHiimfetres. gen^ralement de 1 ^ 10 mm. se!on I'axe de ieur 
plus grande dimension Oongueur) ; le rapport longueur/largeur (la largeur 6tant dSfinie comme la dimension 
immediatement mfeneure a la longueur) peut lui m^me varier dans de larges limites, g6n6ralement entreTet 
10. et. plus particuherement. entre 1 et 5. a i cnue i ei 

II est aussi propose, selon Tinvention. une nouvelle sflice pr6cipitee caract6ris6e en ce qu'elle se pr^sente 
sous forme de poudre ayant une surface speciflque BET comprise entre environ 140 et 200 m^/g. une surface 

ml/i?on"'r V^K ^* ""^ '^■^"'■'^ "''"Prise enfe 180 Jtlll 

ml/IOOg. et une d.stnbubon poreuse telle que le volume poreux constitu6 par les pores dont le diamfe^e est 

Comme deM souligne. de telles silices. outre le fait qu'elles constituent des pr^curseurs privil§gi6s oour 
LTs noLm" 'T""' ^" e..es-m.mes des propri.t.s tout a fal int/res- 

santes. notamment en ce qu. concerne I'am^lioration significative du compromis mise en oeuvre/proprietes 
mecan.ques finales qu elles permettent d'obtenir par rapport aux poudres de sHice de I'art ant^rieur 
decrS^'"^^ caracteristiques. de type structurelles. des poudres selon rinvention vont maintenant etre 

Ces poudres presented une surface specif ique BET comprise entre environ 140 et 200 m2/g De Dr6f6- 
rence, elle est comprise entre 150 et 190 m^/g. ^' ^ 

Leur surface sp6cifique CTAB est. quant i elle, 6galemenl comprise entre environ 140 et 200 mVa De 
pr6f6rence. elle est comprise entre 140 et 180 mVg. ^' 

Selon un mode de realisation particulier-et prefer^, ces poudres presented un rapport surface specif ique 
?eu?o?J'r rno?^^ ''"•^"^^ microporeuses 

ml/100g' ''^^ ^"""^ P^'-«<=""^^«'"«"'- entre 200 et 345 

m«>f«"n^V"'»"""'"^ 'T '^^"^''^ remplissage S rstat tass6 (DRT). cette dernifere est. en g6n6ral d'au 
nmains 0.1 7. et. par exemple. comprise entre 0,2 et 0,3. a . " <>" 

sentent^^rh ^'ir^' """f caract6ristiques de porosit6 des poudres de silice selon Tinvention, ces derniferes pr6- 
sentent hab.tuellement un volume poreux total d'au moins 2.5 cm^/g. generalement compris entre 3 et 5 cm^/g 
Comme pour les granules decrits ci-avant. fune des caracteristiques essentielles des poudres de silice 
selon I inventon reside dans la repartition de leur volume poreux. L'analyse des programmes des poudres selon 
I invention montre que le volume poreux constitue par les pores don, le diametre est compris e^tre 175 A et 
275 A repr6sente d lui seul au moins 50 % du volume poreux qui est g6ner6 paries pores de diamfetres inf6rieurs 

:oir:ore'ux utiir'""^ "^"^^"^ ^^-'-^ ^'^^^-^^ ^^^^'^^ --'^^^ - n^oinTeo »iT:d" 

s 7^ !f pr^sentent g4n6ralement une granulom6trie moyenne (D«) comprise entre 

5 et 70 ^m. de preference entre 10 et 30 ^m. Cette granulometrie correspond S la granulomere la mieux adap- 
tee a leur mise en forme uiterieure. o^^k- 

• ^tTT! """'.'^^ granules, il est possible de caract^riser ces poudres par un test de broyage et un test de 
viscosite tels qu'ils ont 6te d6finis ci-avant dans la description. 

rn tT' IZ^ ^T- T^^^^ ""^'^ °" P""**^^ Pr6sentant un diametre median 

(Dso) de preference infeneur d 7, par exemple de I'ordre de 6 fun et une viscosite BROOKFIELD de preference 

l^r«T'"L 9t"^^^'^'"«"' '^■^^ '"^'■"s 30 P^-S- A titre comparatif. avec des poudres de sDice prfecipitee 

a Vo Pa r °" ' 9«"6^a'er"ent un 0«, superieur S 7,5 jxm et une viscosite BROOKFIELD inferieure 

Hfin^f * '^,'^^^99'°'^6ration des poudresselon invention peut etre quantifiee au moyen d'un test spe- 

cifique de d6sagglomeration. 

Le test de desagglomeration est realise selon le protocole suivant 
f«., ^ «^es agglomerats est appr6ci6e par une mesure granuiom6trique (par diffraction laser) ef- 

SmHp ! ^^T^ suspension de silice prealablement d6sagglomer6e par ultra-sonif ication ; on mesure ainsi Pap- 
titude a la desagglomeration de la silice (rupture des objets de 0.1 ^ quelques dizaines de microns) La de^ 
sagglomeration sous ultra-sons est effectuee d I'aide d'un sonificateur VIBRACELL BIOBLOCK (600 W) eoui- 
n^lorJIe^e SytpATEa '''^ """"^ Qranulometrique st effectuee par diffraction laser sur un gra- 

On pese dans un pilulier (hauteur : 6 cm et diametre 4cm) 2 grammes de silice et l'on complete d 50 gram- 
n/nri^nt T"^ f " P^^-^^'.^e ; realise ainsi une suspension_aqueuse-44 %.d -silice qui^st homoger^eisee- 
pendant 2 minutes par agitation magnetique. On procfede ensuite ^ la desagglomeration sous ^tra-sons 
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comm suit : la sonde ecant immergee sur un longeur de 4 cm, on regie la puissance de sorti de maniere a 
obtenir-une deviation de I'aiguiMe du cadran de puissance indiquant 20 % (ce qui correspond a une energie 
dissip6e parTembout de la sonde de 120 Wat/cm^). La desaggiomeration est effectuee pendant 420 s condes. 
On realise ensuite la mesure granulom6trique apres avoir introduit dans la cuve du granulometr un volume 
5 (exprime en ml) connu de la suspension homog6n6isee. 

La valeur du diam6tre median 05o pue Ton obtient est d'autant^plus faible que la siiice pr6sente une aptitude 
k la desaggiomeration ^iev^e. On determine ^galement le rapport (1 0 x volume de suspension introduite)/den- 
site optique de la suspension d6tect6e par le granulom6tre (cette density optique est de Tordre de 20 %). Ce 
rapport est indicatif du taux de fines, c'est-A-dire du taux de particules inf6rieures ^0,1 p-m qui ne sont pas 
10 d^tectees par le granuionnetre. Ce rapport appeie facteur de desaggiomeration aux uttr^-sons (Fo) est d'autant 
plus eieve que la siiice pr^sente une aptitude d la desaggiomeration eievee. 

De preference, la silice sous forme de poudre selon Tinvention presente un facteur de desaggiomeration 
aux uitra-sons superieur ^ 6 ml, notamment S 6.5 ml. 

Elle presente egalement. de preference, un diametre median (05o) inferieur ^ 4,5 pJTJ. en particulier inferieur 
15 ^4 Jim, apres desaggiomeration aux ultra-sons. 

Meme apres mise en forme, les excellentes proprietes intrinseques des poudres de siiice selon Tinvention 
sont conservees. 

II est aussi propose, selon {'invention, une nouvelte siiice precipitee caracterisee en ce qu'elle se presente 
sous forme de billes (ou perles) sensiblement spheriques ayant une surface specif ique BET comprise entre 
20 environ 140 et 200 mVg. une surface specif ique CTAB comprise entre environ 140 et 200 m^/g, une taille 
moyenne d*au moins 80 \im et une distribution poreuse telle que le volume poreux constitue par les pores dont 
le diametre est compris entre 175 A et 275 A represente au moins 50 % du volume poreux constitue par les 
pores de diametres inferieurs ou egaux3 400 A. 

Comme indique ci-avant. une telle siiice sous forme de billes sensiblement spheriques. avantageusement 
25 pleines. homogenes, peu poussierantes et de bonne coulabilite, presente une tres t>onne aptitude ^ la d ' sag- 
glomeration et a la dispersion. En outre, elle presente d'excellentes proprietes renfor9antes. Une telle siiice 
constitue egalement un precurseur priviiegie pour la synthese des poudres et des granules selon Tinventicn. 

Certaines des caracteristiques. de type structure!, des billes (ou perles) selon Tinvention vont maintenant 
etre decrites. 

30 Ces billes presentent une surface specifique BET comprise entre environ 140 et 200 m2/g. De preference, 

elle est comprise entre 150 et 190 m^/g. 

Leur surface specifique CTAB est. quant a elle, egalement comprise entre environ 140 et 200 m^/g. De 
preference, elle est comprise entre 140 et 180 mVg. 

Selon un mode de realisation particulier et prefere, ces billes presentent un rapport surface specifique 
35 BAT/surface specifique CTAB compris entre 1.0 et 1,2, c'est-a-dire qu*elles sont faiblement microporeuses. 

Leur prise d*huile DOP est generalement comprise entre 180 et 400 mt/100g, de preference entre 200 et 
350 ml/1 OOg. 

Leur denstte de remplissage a Tetat tasse (DRT) est en general d'au moins 0,17. et, par exemple comprise 
entre 0,2 et 0.32, 

40 Les billes de siiice selon Tinvention presentent une taille moyenne d'au moins 80 pm. 

Selon certaines variantes de I'invention, cette taille moyenne est d'au moins 100 jam. par exemple d'au 
moins 150 ^im ; elle est generalement d'au plus 300 |jun et se situe de preference entre 100 et 270 jim. Cette 
taille moyenne est determinee selon la norme NF X 11507 (decembre 1970) par tamisage ^ sec et determi- 
nation du diametre correspondant a un refus cumuie de 50 %. 
^ Pour ce qui est des caracteristiques de porosite des billes de siiice selon I'invention, ces dernieres pre- 

sentent habituellement un volume poreux total d'au moins 2.5 cm^/g, generalement compris entre 3 et 5 cm^/g. 

Comme pour les granules et les poudres decrits ci-avant Tune des caracteristiques essentielles des billes 
de siiice selon I'invention reside dans la repartition de leur volume poreux. Lanalyse des programmes des billes 
selon I'invention montre que le volume poreux constitue par les pores dont le diametre est compris entre 175 
50 A et 275 A represente ^ lui seul au moins 50 % du volume poreux qui est genere par les pores de diametres 
inferieurs ou egaux ^ 400 A (volume poreux utile). De preference, le volume poreux precite constitue au moins 
60 % dudit volume poreux utile. 

Comme pour les granules et les poudres, il est possible de caracteriser ces billes par un test de broyase 
et un test de viscosiie tels qu'ils ont ete def inis ci-avant dans la description. 
55 Ainsi, apres un premier broyage opere sur celles-ci, on obtient une poudre presentant un diametre median 

(D50) de preference inferieur a 8,5 nm et une viscosite BROOKFIELD de preference d'au moins 13 Pa.s, ge- 
neralement d'au moins 15 Pa.s. 

En outre, apres plusieurs broyages successifs et identtques, les billes conduisent d des poudres pour les- 
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« notammem des pneumaU<,„es renforcemew dcs elastomires. nalorels oi, syntMliflues 

temerl<l.spn.„mali<,„es. la 'aMcalion des bandes Oe ro<j. 

L« examples sxlvana ^^^^ 

EXEMPLE 1 

- 660 litres d'eau 

- 11 .8 Kg de Na2S04 (electrolyte) 

da"1,rr20%t*Vl So*"' -'O^^O .,3, . 3.45 e, „„e 

d a«a e, de stole *la™ rtelisie de Jn JreC „„e „H h ^ l""'~»«='i°" aim..«„«e 

seen. d. 21 % en poMe). ° " ~ eeld, 79 % (done dn Bux de mall4re 
d,..'Z^sZdan:~™^^^^^^^^^^ 

.in sateap ppmpaWe. de pH 6oal a 6 3 ...Zl^^.T"'' ""^ "'^ oo4rabon de datoge. on obtienl 

Le prodpi, alnsi s*che est enspite p™* I ""l-e" ^-fn a.omisepr a boses. 

sp>'is"'""*"""" " -""^ - ' f l.n«o„, pb,enpe sen. a,o. ,es 
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- surface specifique BET 

- surface specifique CTAB 
^ - prise d'huile DOP 

- DRT 

- volume poreux VI repr6sent6 
10 par les pores de d<400 A 

- volume poreux V2 represents 
par les pores 175 A<d<275 A 

^5 - rapport V2A/1- 

On soumet la silice P1 aux tests de broyage et de rheologie tels que d6f inis prec^demment dans la des- 
cription (broyeur RETSCH ; d^bit 1,5 kg/h ; grille 0.5 mm). 

Apres un seul passage dans le broyeur, le diametre median (D50) de la poudre broyee obtenue est alors 
20 de 6.1 lom. La viscosit6 BROOKFIELD de cette poudre broyee est de 32 Pa.s. 

On soumet la silice PI 6galement au test de d^saggtomeration tel que def ini pr6c6demment dans la des- 
cription. 

Apres desagglomeration aux ultra-spns. la poudre P1 presente un diametre median (05o) de 3.2 \xm et un 
facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) de 8,5 ml. 

25 

EXEMPLE 2 

Atitre comparatrf. deux siiices commerciales tres courantes vendues sous forme de poudre par la Societe 
DEGUSSA comme charges renforpantes pour elastomeres. ont ete etudiees : 
30 - la poudre SIPERNAT® 22 (PC1) 

- la poudre ULTRASIL VN3<S> (PC2) 

Les caract^ristiques de ces poudres sont rassemblees dans le tableau I ci-dessous. Ce tableau reprend 
egalement, pour comparaison. les caracteristiques de la poudre PI selon Tinvention. 



TABLEAU I 





PCI 


PC2 


PI 


s.s BET (m2/q) 


180 


170 


170 


s.s CTAB (m2/a) 


160 


155 


160 


prise d'huile DOP (ml/IOOq) 


300 


260 


300 


DRT 


0.27 


0.20 


0.22 


VI (cm3/a) 


0.84 


0.93 


0.95 


V2 (cm3/q) 


0.36 


0.43 


0.54 


72/^/1 (%) 


43 


46 


57 


D50 apres 1 passage (pm) 


9.8 


7.6 


6.1 


viscosite BROOKFIELD (Pa.s.) 


14 


17 


32 


050 (Mm) 


7.4 


9,9 


3.2 


facteur desagglomeration Fp (ml) 


3.0 


2.3 


8.5 



= 170m^/g 
= 1 60 m^/g 
= 300 mi/100 g 
= 0.22 

3 

= 0,95 cm /g 

= 0,54 cm /g 
= 57 % 
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EXEMPLE 3 

A partir de la poudre de silice P1 de I'exemple 1, on a prepare des granules par compactage au moy n 
d*une presse k rouleaux. 

Les poudr s ont et6 prealablement desa^rees ^ I'aide d'un pre-densifieur S rouleaux VACUPRESS 
160/220. Les poudres d^saenees sont ensutte introduites en continu et d d6bit constant dans une presse d 
compacter ALEXANDERWERCK WP 150/120 (diam6tre des rouleaux : 150 mm ; longueur des rouleaux : 120 
mm ; vitesse de rotabon des rouleaux : 12 t/mn). equipee en sortie de presse d'un syst6me de calibrage r6gl6 
de maniere ^ obtenir des produits compactes de Tordre de 2 S 4 mm. Ces produits sont ensuite passes sur un 
tamis vibrants RHEVUM (grflle d'ouverture : 1 ,5 x 4 mm) pour les s§parer des fines. 

En suivant le mode op6ratoire ci-dessus. on a prepare trois lots de granules selon {'invention, en faisant 
seulement varier la presston de compactage impos6e par les rouleaux de la presse d compacter. On dispose 
ainsi : 

- d'un lot de granules compactes sous 20 bars : GR 20 

- d'un lot de granules compactes sous 25 bars : GR 25 

- d'un lot de granules compactes sous 30 bars : GR 30 

Les caract6ristiques de ces granules sont rassembl^es dans le tableau II. On a 6galement port6 dans ce 
tableau ies resultats concernant les tests de broyage et de viscosity BROOKFIELD apr^s un seul passage au 
broyeur RETSCH. 

TAUXM est la valeur du taux d'attrition des granules, mesur6 selon le test tel que pr6c6demment d6fini 
dans la description. 



TABLEAU II 





GR20 


GR25 


GR30 


GRC1 


GRC2 


s.s BET (m2/i) 


170 


170 


170 


180 


170 


s.s CTAB {m2/g) 


155 


155 


155 


162 


151 


prise d'huile DOP (ml/lOOq) 


250 


230 


210 


220 


210 


DRT 


0.28 


0.29 


0.30 


0.35 


0.36 


VI (cm3/q) 


0.88 


0.88 


0.88 


0.89 


0.88 


V2 (cm3/g) 


0,60 . 


0,57 


0.60 


0.47 


0,41 


V2A/1 (%) 


68 


65 


68 


53 


53 


TAUXM (%) 


17,6 


14,6 


12.8 


11.2 


13 


Dsoapres 1 passage (pm) 


6,6 


6.9 


6.9 


8.9 


9.6 


viscosite BROOKFIELD 
(Pa.s.) 


17 


16 


12 


7 


6 



EXEMPLE 4 

A titre comparatif. deux lots de granules de silice commerciaux (proc6d6s de preparation non connus) ont 
ete etudies : 

• les granules ULTRASiL VN3 GRANULAR®, commercialisms par la Soci6t6 DEGUSSA {GRC1 ) 

- les granules KS 404 GRANULAR®, commercialisms par la Socimt6 AK20 (GRC2) 

Les caract6ristiques de ces granules ont mt6 rassembl^es dans le tableau 11 donn6 ci-avant 

EXEMPLE 5 

Dans cet exemple, on a compare revolution des diametres moyens (D50) d'une part, et des viscosit6s 
BROOKEIELD correspondantes-d^autre-part.-des poudres-obtenues apr6s-|>lusieurs b 

Ion les tests tels que d6f inis dans la description), et ceci pour les granules GR25 (invention) et les granules 



EP 0 520 862 A1 

GRC1 (comparatif). 

Les r^sultats sont rass mbles dans le tableau 111 ci-dessous. 



TABLEAU III 



Nombre de broyages 


D50 


Viscosite BROOKFIELD (Pa.s) 


GR25 


GRC1 


GR25 


GRC1 


1 


6.9 


8.9 


16 


7 


2 


5,1 


8.7 


19 


7 


3 


4.7 


8.6 


25 


8 


4 


4,3 


8.4 


27 


7 


5 


4,1 


8.3 


33 


7 



EXEMPLE 6 

Get exemple illustre rutilisation et le comportement des granules selon Tinvention et des granules 
ant^rieur dans une fornnulation pour caoutchouc industriei. 

On a utilise la formulation ci-dessous (en parties, en pcids) : 



Caoutchouc S.B.R. 1509^^^ 


100 


Granules de silice 


50 


PERMANAX OD^^^ 


2 


PEG 4000^^^ 


3 


ZnOACTIF'"^^ 


3 


Acide stearique 


3 


Silane Si 69^^^ 


5 


Soutre^^^ 


2.25 




0.75 


DOTG^^^ 


1.50 



(1) copolymere Styrene Butadiene 

(2) Diphenylamine octylee (antioxydant) 

(3) Polyethyleneglycol (agent d'interiace siiice/caoutchouc) 

(4) oxyde de zinc qualite caoutchouc (activateur) 

(5) agent de couplage siiice/caoutchouc (produit commercial.se par DEGUSSA) 

(6) agent vulcanisant 

(7) disulfure de benzothiazyl (acceierateur de vulcanisation) 

(8) diorthotolylguanidine (accelerateur de vulcanisation) 



Les formulations sont pr6parees de la manlfere sulvante : 
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Dans un melangeur interne (type BANBURY), on introduit dans cet ordre et aux temps indiqu^s entre 
parentheses : 

- du SBR 1509 (to) 

- ie PEG 4000. le 2nO actif. le Si 69. le PERMANAX OD et les 2/3 de la silice (to + 1 mn) 
5 - I'acide st^arique et le reste de silice (to + 2 mn 30 s) 

- les acc6lerateurs MBTS et DOTG sous forme de melange matlre dans du SBR 1509 (to + 4 mn) 

La d^charge du melangeur se fait quand la temperature de ia chambre atteint 130'C (i.e, ^ peu pr6s ^ to 
+ 5 mn). Le m^iange est introduit dans un melangeur a cylindres, maintenu ^ 40**C. pour y etre calendre. Dans 
ce melangeur, on introduit le soufre sous la forme d'un melange mailre dans du SBR 1509. Apr6s homogen6i- 
10 sation et trois passages au f in, le melange final est calandr6 sous la forme de feuilles de 2.5 ^ 3 mm d'6paisseur. 

Les r^sultats des essais sont les suivants ; 

1- Propri6t6$ rh^ologiques 

15 Les mesures sont realisees sur les formulations S r§tat cru. Les r^sultats sont report6s dans re' tableau 

IV. On a indique Tappareillage utilise pour conduire les mesures. 



TABLEAU IV 





GR20 


GR25 


GR30 


GRC1 


GRC2 


Consistance MOONEY C) 


56.5 


55 


53.5 


61 


64 


couple mini (2) 


8 


7 


8 


10 


10 


couple maxi (2) 


100 


103 


102 


106 


100 


module elastique (3) 


1.45 


1.40 


1.35 


1.75 


1.65 


module visqueux (3) 


1.25 


1.20 


1,25 


1.45 


1.40 



(1) viscosimetre MOONEY 

(2) Rheometre MONSANTO 100 S 

3s (3) Rheometre MONSANTO MDR 2000E 



Les formulations obtenues a partir des granules selon Tlnvention consuisent syst^matiquement aux va- 
leurs les plus faibles, tant pour ce qui est de la viscosite MOONEY que du couple mini et des modules elastiques 
40 et visqueux. 

Ceci traduit une plus grande facilite de mise en oeuvre des melanges prepares ^ partir des granules selon 
rinvention, en particuiier au niveau des operations d'extrusion et de calandrage souvent r6alis6es lors de la 
confection des pneumatiques (moindre d^pense d'^nergle pour mettre en oeuvre le melange, plus grande fa- 
cility d'injection lors du melange, moindre gonflement en fillfere lors de Textrusion. moindre retrait au calan- 
45 drage. etc.). 

2- Propri6t4s m6caniques 

Les mesures sont realis6es sur les formulations vulcanis6es. 
50 La vulcanisation est obtenue en portant les formulations S 150*0 pendant 15 minutes. 

Les normes suivantes ont 6t6 utilis^es : 

(i) essais de traction (modules, resistance ^ ia rupture) : 

NFT 46.002 ou ISO 37-1977 

(ii) essais de d6chirement angulaire (100**C) : 
55 NFT 46-007 

(iii) essai de resistance ^ Tabrasion 

DIN 53-516 

Les resultats obtenus sont consign^s dans le tableau V. 
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TABLEAU V 





GR20 


GR25 


GR30 


GRCI 


GRC2 




o o 
o,2 


3.0 


3.1 


3,4 


3.2 


module 300 % (MPa) 


11.0 


10.4 


11.0 


9,6 


9.2 


indice de renforcement ("1) 


3,'- 


3,4 


3.5 


2,8 


2.8 


resistance rupture (MPa) 


20.4 


20.4 


21,3 


18.6 


16,7 


resistance abrasion (2) 


91 


97 


93 


113" 


109 


resistance au dechirement 
angulaire a 100*C (DaN/cm) 


43 


42 


36 


31 


31,5 



(1) correspond au rapport : module 300 %/module 100 % 

(2) plus la valeur mesuree est faibie et meilieure est la resistance a rabrasion. 

2Q 

Ces derniers resultats mettent clairement en evidence le meilleur effet de renforcement confer^ par les 
granules selon I'invention par rapport a des granules de I'art anterieur de pouvoir renforpant theorique pourtant 
Equivalent. 

25 Les granules selon Tinvention conduisenl aux nnodules 100 % les plus faibles. preuve d'une meilieure dis- 

persion de la silice, mais egalement aux modules 300 % les plus eleves, preuve d'une plus grande'densite 
d' interactions siiice/caoutchouc ; ils conduisent en consequence aux indices de renfort les plus importants. 

Concernant la resistance ^ I'abrasion, on note que la perte par abrasion est reduite de 10 a 20 % par rap- 
port aux granules comparatifs. II s'agit la d'un avantage tres important pour I'application pneumatiqueT 

30 Le plus haut p>ouvoir renfor^ant des granules selon invention est egalement conf irm6 par les vaieurs plus 

eievees obtenues pour la resistance a ta rupture et au dechiremenL 

EXEMPLE 7 

35 Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par helices et d*un chauffage par dou- 

ble enveloppe on introduit : 

- 772 litres d'eau 

- 11 kg de NajSO^ (electrolyte) 

- 211 litres de silicate de sodium aqueux, presentant un rapport ponderal SxO-JH^^ egal ^ 3.45 et une 
40 density ^ 20'C egale d 1,230. 

La concentration en Si02 dans le pled de cuve est alors de 50 g/l. Le melange est alors porte a une tem- 
perature de 90*^0 tout en le maintenant sous agitation. L'ensemble de la reaction est effectue a 90**C. On in- 
troduit dans le melange 275 litres d'acide sulfurique dilue de densite a 20^C egale a 1 ,050, jusqu'a obtentr dans 
le milieu r6actionnel une valeur de pH 6gale d 7,5 (mesuree a 90**C). 
45 On introduit ensuite conjointement dans le milieu de reaction 53 litres de silicate de sodium aqueux du type 

decrit ci-avant et 79 1 d'acide sulfurique, egalement du type decrit ci-avant. cette introduction simultanee d'acide 
et de silicate etant realis^e de maniere telle que le pH du milieu de reaction, soit constamment ^al a 7,5 ± 
0.1. Apres introduction de la totality du silicate on continue a introdutre de Tacide dilue de fa;x)n d amener le 
pH du milieu r^actionnel^ une valeur egale a 5.0. 
50 La dur6e totale de la reaction est de 125 mm. 

On obtient ainsi une bouillte de silice precipitee qui est f iltree et lavee au moyen d'un f iltre rotattf sous vide 
de telle sorte que Ton r^cupere f inalement un gateau de silice dont la perte au feu est de 88 % (done un taux 
de matifere seche de 12 % en poids). 

Ce gateau est ensuite fluidifie par simple action mecantque. La bouillie resultante est alors atomtsee au 
55 moyen d'un atomis ur ^ turbin s. 

Les caracteristiques de la silice P2 sous forme de poudre (conforme a I'invention) obtenue sont alors les 
suivantes : 
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- surface specifique BET 

- surface specifique CTAB 

- prise d'huile DOP 
^ - DRT 

- volume poreux represents 

par les pores de d<400 A 

10 

' volume poreux V2 represente 

par les pores 175 A<d<275 A 
-"rapport \/2A/.i 

On soumet la silice P2 aux tests de broyage et de rh^ologie tels que d6finis pr6c6demment dans la des- 
cription (broyeur RETSCH ; debit 1.5 Kg/h ; grille 0.5 mm). 

Apres un seul passage dans !e broyeur, le diametre median (D50) <ie 'a poudre broy^e obtenue est de 3,7 
20 ^m. La viscosity BROOKFIELD de cette poudre broyee est de 34 Pa.s. 

On soumet ia siiice P2 egalement au test de desagglomeration tel que defini precedemmentdans le des- 
cription. 

Apr^s desagglomeration aux ultra-sons', la poudre P2 presente un diametre median (05o) de 2.7 \iir\ et un 
facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) de 9,5 ml. 

25 

EXEMPLE 8 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d*un systems d'agitation par helices et d*un chauffage par dou- 
ble envetoppe on introduit : 
30 - 669.litres d'eau 

- 11 kg de NajSO^ (electrolyte) 

- 314 litres de silicate de sodium aqueux presentant un rapport pond^ral S\CX^N320 6ga\ 3,45 et une den- 
site ^ 20*^0 egale a 1.230. 

La concentration en Si02 dans le pied de cuve est alors de 75 g/l. Le melange est alors port6 ^ une tem- 
35 perature de 80**C tout en le maintenant sous agitation. On y introduit alors 4001 d'acide sulfurique diiu6 de den- 
site ^ 20**C egale a 1.050 jusqu'a obtenir dans le milieu reactionnel une valeurde pH egale § 7,5. La temperature 
est de 80**C pendant les 45 premieres minutes de reaction ; elle est ensuite portee de 80*C d 85'=*C en moins 
de 10 minutes, puis maintenue a 85**C jusqu'a la fin de la reaction. 

Une fois la valeur du pH egale a 7 atteinte. on introduit conjointemant dans le milieu reactionnel 76 litres 
40 de silicate de sodium aqueux du type decrit ci-avant et 1201 d'acide sulfurique. egalement du type decrit ci- 
avant, cette introduction simultanee d'acide et de silicate etant realisee de mani^re telle que le pH du milieu 
de reaction pendant la periode d'introductlon soit constamment egal ^ 7.5 ± 0,1 . Apr^s introduction de la totalite 
du silicate, on continue d introduire de Tacide dflue, pendant une dur6e de 10 minutes environ de fa?on S ame- 
ner le pH du milieu reactionnel d une valeur 6gale ^ 4,5. La duree totale de la reaction est de 120 mn. 
45 On obtient ainsi une bouillie de silice pr6cipitee qui est filtr^e etiavee au moyen d*un filtre rotatif sous vide 

de telle sorte que Ton recupere finalement un gSteau de silice dont la perte au feu est de 87 % (done un taux 
de matiere seche de 13 % en poids). 

Le gateau est ensuite fluidifie par action mecanlque et chimlque (ajout d'une quantite d'aluminale de so- 
dium correspondant ^ un rapport ponderal Al/Si02 de 4000 ppm). Apres cette operation de deiitage. le pH du 
50 gateau est de 6,5. Ce gateau est atomise au moyen d'un atomiseur S turbines. 

Les caracteristiques de la silice P3 sous forme de poudre (conforme ^ Tinvention) obtenue sont alors les 
suivantes: 



= 155 m^/g 
= 149 mVg 
= 330 ml/IOOg 
= 0, 18 

= 1.0cm3/g 



0. 67 cm3/g 
67 % 
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- surface specifique CTAB = 180 m2/g 

- surface specifique BET = 190 mVg 

- prise d'huile DOP = 345 ml/IOOg 
5 -DRT = 0.^7 

• volume poreux V-| represente 

par les pores de d<400 A = 0.98 cm3/g 

- volume poreux V2 represente 

par les pores 175 A<d<275 A = 0. 64 cm^/g 

- ^apport V2A/1 = 65 % 

15 _ On soumet la silice P3 aux tests de broyage et de rheologie tels que definis prec6demment dans la des- 
cription (broyeur RESTCH ; ddbit 1 .5 kg/h ; grille 0.5 mm). , ^ ^ c 
Apr^s un seul passage dans le broyeur !e diam^tre median (Dso) de ia poudre broy^e obtenue est de 6.5 
um. LaviscositeBROOKFIELDdecettepoudrebroyeeestde25Pa,s. 

On soumet la silice P3 egalement au test de desagglomeration tel que def ini precedemment dans la des- 

criphon.^^ d6sagglom6ration aux ultra-sons, la poudre P3 presente un diamfetre median (0^) de 3.6 ^m t un 
facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) de 7,1 ml. 



25 



30 



35 



EXEMPLE 9 

On realise la precipitation comme decrit a I'exemple 1. 

La bouillie de silice precipitee obtenue est f iltree au moyen d'un filtre rotatif sous vide de telle sorte que 
ron recupere un gateau de silice dont la perte au feu est de 86 % (done un taux de matiere seche de 14 A en 

^°"^Ce gateau est ensuite f luidif ie par action mecanique et chimique (ajout d^une quantite d'aluminate de so- 
dium ccrrespondant ^ un rapport pond6ral Al/SiO^ de 3000 ppm). Apres cette operation de dehtage. le pH du 
oSteau est de 6.4. Ce gateau est atomis6 au moyen d'un atomiseur a turbines, 

Les caracteristiques de la silice P4 sous forme de poudre (conforme a Tinvention) obtenue sont alors les 
suivantes : 



- surface specifique CTAB = 162 mVg 

- surface specifique BET = 165 mVg 

- prise d'huile DOP = 345 ml/1 OOg 
-DRT =0.18 
-volume poreux Vi represente 

par les pores de d<400 A = 0.90 cm3/g 
^ - volume poreux V2 represente 

par les pores 175 A<d<275 A = 0. 60 cm3/g 

- rappcrt = 66 % 

50 On soumet la silice P4 aux tests de broyage et de rheologie tels que definis precedemment dans la des- 

cription (broyeur RETSCH ; debit 1.5 kg/h ; grille 0.5 mm). C7 ™l=i 

Apres un seul passage dans le broyeur ie diametre median (D50) de ia poudre obtenue est de 5.7 jxm. La 
viscosite BROOKFIELD de cette poudre broyee est de 32 Pa.s. 

On soumet la silice P4 6galement au test de desagglomeration tel que defini precedemment dans la des- 

cript^n.^^ d6sagglcm6ration aux ultr^-sons. la poudre P4 presente un diametre m6dian (05o) de 2.5 ^m et un 
facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) ^ 1 0-5 f"'- 
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EXEMPLE 10 

Cet exemple illustre I'uliiisation et le comportement d'un poudre selon Tinvention et d'une poudr de Part 
anterieur dans une formulation pour caoutchouc industriel. 
5 On a utilise la formulation suivante (en parties, en poids) : 



- Caoutchouc S.B.R. 1509(^) 40 
to - Caoutchouc S.B.R. 1778(2) 60 

- Silice 35 

- ZnO actif(3) 3 

- Acide st^arique 9,7 
. -C.B.SW 2,3 

- D.P.G{5) 1 

- Soufre(6) 1,5 
20 - Silane Si69(^) 3,5 



(1) Copolymere styrene butadiene type 1509 

(2) " . - type 1778 

(3) Oxyde de zinc qualite caoutchouc 

(4) N-cyclohexyl 2-benzothia2yl sulfenamide 

(5) Diphenyl guanidine 

(6) agent vulcanisant 

(7) agent de couplage silice/caoutchouc (produit commercialise par DEGUSSA) 

Les formulations sont preparees de la fa^on suivante : 
35 Dans un melangeur interne (type BANBURY), on introduit dans cet ordre et aux temps indiques entre 

parentheses : 

. du SBR 1509 et du S8R 1778 (to) 

- le ZnO actif, le Si69 et les 2/3 de la silice (to + 1 mn) 

- I'acide st6arlque et le reste de la silice (to + 2mn 30s) 
40 . les acc6!6rateurs CBS et DPG (to + 4mn) 

La decharge du melangeur se fait quand la temperature de la chambre atteint 130*0 (c'est-^-dire, ^ peu 
pres to + 5mn). Le melange est introduit dans un melangeur d cyiindres. maintenu a 40**C, pour y etre calandr^. 
Dans ce melangeur on introduit le soufre. 

Apr^s homog^n^isation et trois passages au fin, le melange final est calendr^ sous la forme de feutlles 
45 de 2.5 ^ 3 mm d'6paisseur. 

Les r6sultats des essais sont les suivants : 

1- Propri^t^s rh^ologiques 

50 Les mesures sont r6alisees sur les formulations ^ T^tat cru d 150**C, 

Les r^sultats sont report^s dans le tableau VI. On a indiqu6 Tappareillage utilise pour conduire les mesures. 
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TABLEAU VI 





P4 


PC2 


Couple mini('') 


9.3 


12.4 


Couple maxi('') 


86.5 


90.6 



(1) Rheometre MONSANTO 100 S 

La formulation obtenue ^ partir de poudre selon Tinvention conduit aux vaieurs les plus faibies. 
Cela traduit une plus grande facility de mise en oeuvre des melanges prepares ^ partir de poudre de silice 
IS selon rinvention. 

2- Propriet6s mecaniques 

Les mesures sont realisees «ur les formulations vulcanisees. 
20 La vulcanisation est obtenue en portant les formulations ^ 150**C pendant 15 minutes. 

Les normes utilisees ont ete indiqu6es dans Texemple 6. 
Les r^sultats obtenus sont consignes dans le tableau VII, 



TABLEAU VII 





P4 


PC2 


module 100% (MPa) 


2 


2,4 


module 300 % (MPa) 


8.4 


7.6 


indice de renforcement(^) 


4.2 


3.2 


resistance rupture (MPa) 


12.8 


9,7 . 


resistance abrasion(2) 


78 


97 



(1) correspond au rapport : module 300 %/module 100 % 
^ (2) plus la valeur mesuree est faibie et nneiileure est la resistance a rabrasion, 

Les r6sultats ci-dessus mettent clairement en evidence le meilleur effet de renforcement confer^ par la 
poudre selon Hnvention. 

45 La poudre selon rinvention conduit k un module 100 % plus faibie. preuve d'une meilleure dispersion de 

la silice. mais 6galement S un module 300 % plus eleve. preuve d*une plus grande density dMnteraction sili- 

ce/caoutchouc ; elle conduit ainsi d un indice de renforcement plus important 

Concernant la r6sistance d I'abrasion. on note que la perte a I'abrasion est reduite de pres de 20 % par 

rapport d la poudre de Tart ant6rieur. 
50 Le plus haut pouvoir renforgant de la silice sous forme de poudre selon ['invention est 6galement conf irm6 

par les vaieurs elev6es obtenues pour la resistance ^ la rupture et au dechirement. 

EXEMPLE 11 

55 Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par helices et d'un chauf fage par dou- 

ble enveloppe on introduit : 

- 346 litres d*eau 

- 7.5 kg de Na2SO* (Electrolyte) 
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- 587 litres de silicat de sodium aqueux presentant un rapport pond'ral Si02/Na20 6gai a 3,50 et une 
density ^ 20*C 6gale k 1,133. 

La concentration en SiOz dans le pied de cuve est aiors de 85 g/l. Le melange est port6 ^ 79*C tout en te 
maintenant sous agitation. On introduit ensuite dans le melange 386 litres d'acide sulfurique dilu6 de density 
5 ^ 20**C 6gale S 1,050, jusqu'^ obtenir une valeur de pH 6gale d 8 (mesur6e ^ la temperature du milieu). La 
temperature du milieu r6actionnel est de 79**C pendant les 25 premieres minutes, puis elle est portee de 79**C 
^ 88*C en 15 mn, et maintenu ensuite ^ 86**C jusqu'a la fin de la reaction. 

Une fois la valeur du pH 6gale d 8 atteinte. on introduit conjointement dans le milieu de reaction 82 litres 
de silicate de sodium aqueux de rapport pond^ral Si02/Na20 6gal S 3,50 et de density S 20'C 6gale ^ 1.133 
10 et 132 litres d'acide du type decrit ci-avant, cette introduction simultan6e d'acide et de silicate 6tant r6alrs6e 
de mani^re telle que le pH du milieu de reaction soitconstamment6gal d 8±0.1. Apr^ introduction de la totalit6 
du silicate on continue k introduire Tacide dilu6 pendant 9 mn de fagon S amener le pH du milieu reactionnel 
a une valeur §gale a 5,2. On arrete alors I'introduction d'acide et on maintient la bouillie r6actionnelle 5 mn 
supplementaires sous agitation. 
15 La dur^e totale de la reaction est de 1 1 8 mn. 

On obtient une bouillie de silice precipit^e qui est fi!tr6e et tav6e au moyen d'un filtre-presse de telle sorte 
que Ton recupere finaiement un gateau de silice dont la perte au feu est de 78.5 % (done un taux de mati^re 
seche de 21.5 % en poids). 

Ce gateau est ensuite fluidifie par action mecanique et chimique (ajout d'une quantity d'aluminate de so- 
20 dium correspondant a un rapport ponderal Al/SiOj de 3000 ppm). Apres cette operation de deiitage, on obtient 
un gateau pompable de pH egal a 6.5 qui est alors atomise au moyen d'un atomiseur ^ buses. 

Les caract6ristiques de la silice obtenue P5 sous forme de billes sensiblement sphdriques (conforme ^ 
rinvention) sont alors les survantes : 

25 

- surface specifique CTAB = 158 vnVg 
' surface specifique BET = 166 mVg 

- prise d'huile DOP = 270 ml/IOCg 
30 - DRT = 0. 28 

- volume poreux represente 

par les pores de d<400 A = 0.92 cm^/g 

- volume poreux Vo represente 

par les pores 175 A<d<275 A = 0, 57 cm^/g 

- rapport V2/V^ - 62 % 

- taille moyenne des billes =. 270 pm 

40 

On soumet la silice P5 aux tests de broyage et de rheologie tels que definis pr6cedemment dans la des- 
cription (broyeur RETSCH ; debit 1.5 kg/h ; grille 0.5 mm). 

Apr6s un seul passage dans le broyeur le diam^tre median (D50) de la poudre broy§e obtenue est de 8.4 
^m. La viscosite BROOKFIELD de cette poudre broyee est de 19 Pa.s. 
45 On soumet la silice P5 6galement au test de d6sagglom6ration tel que d6fini pr6c6demment dans le des- 

cription. 

Apr6s d6sagglom6ration aux ultra-sons, la poudre P5 pr6sente un diarh^tre median (05o) de 3.6 ^m et un 
facteur de d^sagglom^ration aux ultra-sons (Fo) de 6.8 ml. 

50 EXEMPLE 12 

On realise la precipitation comme decrit ^ I'exemple 1. 

La bouillie de silice precipitee obtenue est 6galement filtree au moyen d'un filtre-presse de telle sorte que 
Ton recupere un gateau de silice dont la perte au feu est de 79 % (done un taux de matiere seche de 21 % en 
55 poids). 

Ce gateau est ensuite fluidifie par action mecanique et chimique (ajout d'une quantity d'aluminate de so- 
diumxorrespondant.i un rapport pond^alAI/Si02 de^000~ppm).Apr6s-cette-op6raUon de~d6^ 
un gateau pompable. de pH 6gal ^ 6.3 qui est alors atomis6 au moyen d'un atomiseur d buses. 
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Les caracteristiques de la silice obtenue P6 sous forme de billes sensiblement spheriques (conforme a 
rinvention) sont alors les suivantes : 

= 160 m^/g 
= 170 m^/g 
= 276 ml/IOOg 
= 0, 28 

= 0,90 cm3/g 

= 0, 55 cm3/g 
= 61 % 

= 260 

20 On soumet ta silice P6 aux tests de broyage et de rheologie tels que def inis pr6cedemment dans la des- 

cription (broyeur RETSCH ; d6bit 1,5 kg/h ; grille 0,5 mm). 

Apres un seul passage dans le broyeur, I e diametre median (D50) de la poudre broyee obtenue est de 8,2 
^m. La viscosite BROOKFIELD de cette. poudre broyee est de 18 Pa.s. 

On soumet la silice P6 egalement au test de desagglomeration tel que defini precedemment dans ia des- 
25 cription. 

Apres desagglomeration aux ultra-sons, la poudre P6 presenle un diametre median {0so) de 4,3 ^im et un 
facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) de 6,5 ml. 

EXEMPLE 13 

30 

A titre comparatif, une silice commerciale vendue sous forme de biHes sensiblement spheriques par la so- 
ciety RHONE-POULENC CHIMIE comme charge renfor^ante pour elastomeres, en I'occurrence la silice ZEO- 
SIL® 175 MP (r6f6rencee MP1 ci-dessous) a ete etudiee. 

Les caract6ristiques de cette silice sont rassemblees dans le tableau VIII ci-dessous. Ce tableau reprend 
35 egalement, pour comparaison, les caracteristiques de la silice P6 selon rinvention. 



g - surface specifique CTAB 

- surface specifique BET 

- prise d'huile DOP 

- DRT 

^0 - volume poreux Vi represente 

par les pores de d<400 A 

- volume poreux ^2 represente 

^5 par les pores 175"A<d<275 A 

- rapport V2A/1 

- taille moyenne des bilies 
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TABLEAU VIII 





Mr 1 


DC 


s.s BET (m^/g) 


175 


1 70 


s.s CTAB (mVq) 


1 62 


1 60 


prise d'huile DOP (ml/IOOg) 


280 


276 


DRT 


0,27 


0,28 


Vl (cm^/g) 


0,95 


0,90 


V2 (cm:^?/g} 




U,DD 


V2A/1 (%) 


47 


61 


taille moyenne des billes (pm) 


265 


260 


D50 apres 1 passage (pm) 


10.5 


8.2 


viscosite BROOKFIELD (Pa.s) 


7 


18 


050 (P^) 


9.1 


4,3 


facteur desagglomeratron (ml) 


2.1 


6.5 



EXEMPLE 14 

Dans cet exemple, on a compare revolution des viscosites BROOKFIELD des poudres obtenues apres 
plusieurs broyages successrfs (seton le test tel que d6f ini prec^demment dans la description), et ceci pour la 
silice P6 (invention) et les silices MP1 et PC1 (comparatif). 

Les resultats sont rassembles dans le tableau IX ci-dessous. 



TABLEAU IX 



nombre de broyages 


viscosite BROOKFIELD (Pa.s) 


P6 


MP1 


PCI 


1 


18 


7 


14 


2 


32 


13 


18 


3 


35 


17 


20 


4 


34 


16 


21 


5 


40 


17 


22 



EXEMPLE 15 

Cet exemple illustre Tutilisation et le comportement de billes selon I'invention et de billes de I'art ant6rieur 
dans une formulation pour caoutchouc industriel. 

La formulation utiiis6e est identique ^ celle employee dans Texemple 10. Sa m^thode de preparation 
correspond egalement k celle indiquee dans Texemple 10. 

Les resultats des essais sont ies suivants : 
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1- Propri6t6s rh 'ologiqL>es 

Les m sures sont realis^es sur les formulations a I'etat cru a 150**C. 

Les resultats sont reportes dans le tableau X. On a rndique Tappareillage utilise pour conduire les m sures. 

5 

TABLEAU X 





P6 


MP1 


C uple mini ("1) 


9.9 


12.9 


Couple maxi C) 


90.3 


94.5 



(1) Rheometre MONSANTO 100S 

La formulation obtenue 4 partir de billes selon {'invention conduit aux valeurs les plus faibles. 
Cela traduit une plus grande facility de mise en oeuvre des melanges pr6par6s ^ partir de billes de silic 
20 seton rinvention. 

2- Propri6t6s m6caniques 

Les mesures sont realisees sur les formulations vulcanisees. _ 
25 La vulcanisation est obtenue en portant les formulations ^ 150*C pendant 15 minutes. 

Les normes utilisees ont ete indiquees dans I'exempe 6. 
Les resultats obtenus sont consignes dans le tableau XI. 



TABLEAU XI 





P6 


MP1 


module 100 % (MPa) 


2.1 


2.5 


module 300 % (MPa) . 


8.7 


8.5 


indice de renforcement ("') 


4.1 


3.4 


resistance rupture (MPa) 


12.4 


10.4 


resistance abrasion (2) 


82 


90 



(1) correspond au rapport : module 300 %/module 100 % 
^ (2) plus la valeur mesuree est faible et meilieure est la resistance a Tabrasion. 

Les resultats ci-dessous mettent dairement en evidence le meilleur effet de renforcement confere par les 
billes selon I'invention. 

Les billes selon I'invention conduisent a un module 100 % plus faible, preuve d'une meilieure dispersion 
50 de la silice, mais egalement a un module 300 % plus eleve. preuve d'une plus grande densite d'int6ractions 
silice/caoutchouc ; elles conduisent ainsi d un indice de renforcement plus important 

Concernant la resistance ^ l*abrasion, la perte a I'abrasion est reduite de pres de 10 % par rapport aux 
billes de I'art anterieur. 

Le plus haul pouvoir renforgant de la silice sous forme de billes sensiblement spheriques selon I'invention 
55 est egalement conf irm6 par la valeur elevee obt nue pour la resistance a la rupture. 
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EXEMPLE 16 

Dans un r^acteur en acier inoxydabte nnuni d'un syst^me d'agitation par helices et d*un chauffage par dou- 
bl env loppe on introduit : 
5 - 787 litres d'eau 

- 13.2 kg de NazSO* (electrolyte) 

- 196 litres de silicate de sodium aqueux pr6sentant un rapport pond^ral Si02/Na20 6ga\ ^ 3.52 et une 
density S 20*C egale ^ 1^30. 

La concentration en SiO^ dans ie pied de cuve est alors de 47 g/l. Le melange est alors porte ^ 85**C tout 
10 en le maintenant sous agitation. 

L'ensemble de la reaction est effectue d 85**C. On introduit dans le melange 212 litres d'acide sulfurique 
dilu6 de densite ^ 20**C egale ^ 1,050, jusqu'^ obtenir dans le milieu r6actionnel une valeur de pH egale ^ 8 
(mesur6e d 85*C). On introduit ensuite conjointement dans le milieu de reaction 54 litres de silicate de sodium 
aqueux du type d^crit ci-avant et 75 litres d'acide sulfurique, ^galement du type decrit ci-avant, cette introduc- 
15 tion simultanee d'acide et de silicate etant realisee de maniere telle que le pH du milieu "de reaction soit cons-' 
tamment 6gal ^ 8 ± 0,1 . . 

Apres introduction de la totaiite du silicate on continue a introduire de i'acide dilue pendant 8 mn de fapon 
^ amenerle pH du milieu r^actionne! a une valeur egale ^ 5,2. On arrete alors I'introduction d'acide et on main- 
tient la bouillie r6actionnelle 5 mn supplementaires sous agitation. 
20 La duree totale de la reaction est de 115 mn. 

On obtient ainsi une bouBlie de silice precipit^e qui est f iltr6e et lav^e au moyen d'un f iltre-presse de telle 
sorte que Ton r^cupere finaiement un gateau de silice dont la perte au feu est de 79,5 % (done un taux de 
matiere seche de 20,5 % en poids). 

Ce gateau est ensuite fluidif ie par action mecanique et chimique (ajout d'une quantity d'aluminate de so- 
25 dium correspondant i un rapport pond6ra! Al/Si02 de 4000 ppm). Apr6s cette operation de d^Utage, on obtient 
un gateau pompable de pH egal a 6,4 qui est alors atomise au moyen d'un atomiseur ^ buses. 

Les caract^ristiques de la silice obtenue P7 sous forme de billes sensiblement sph^riques (conforme ^ 
I'invention) sont les suivantes : 
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- surface specifique CTAB =154 mVg 

- surface specifique BET = 167 mVg 

• prise d'huile DOP = 282 ml/IOOg 

DRT = 0. 27 
volume poreux represente 

par les pores de d<400 A = 0.90 cm3/g 
volume poreux V2 represente 

par les pores 175 A<d<275 A = 0. 57 cm^/g 

rapport V2A/1 = 63 % 

taille moyenne des billes = 270 pm 



On soumet la silice P7 aux tests de broyage el de rh^ologie tels que d^finis pr^cedemment dans la des- 
cription (broyeur RETSCH ; d^bit 1,5 kg/h ; grille 0,5 mm), 
50 Aprfes un seul passage dans le broyeur le diam6tre median {D50) de la poudre broy^e obtenue est de 7,8 

jj.m. La viscosity BROOKFIELD de cette poudre broy^e est de 24 Pa.s. 

On soumet la silice P7 §galement au test de d6sagglom6ration tel que d6fini pr6c6demment dans la des- 
cription. 

Apr6s d^sagglom^ration aux ultra-sons, la poudre P7 pr6sente un diam^tre median {0so) 3,2 ^m etun 
55 facteur de d sagglomeration aux ultra-sons (Fq) cJe 8,6 ml. 
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Rev ndications 

1- Proc6d6 de preparation de silice pr6cipit6e ayant une aptitude a la dispersion et des proprietes renfor- 
pantes am6lior6es du type comprenant la reaction d*un silicate avec un agent acidif iant ce par quoi Ton obtient 
5 une suspension de silice pr6cipit6e. puis la separation et le sechage de cette suspension, caract^rise en ce 
qu'on realise la precipitation de la maniere suivante : 

(i) on forme un pied de cuve initial comportant au moins une partie de la quantity totale du silicate engage 
dans ia reaction et un Electrolyte, la concentration en silice dans ledit pied de cuve initial 6tant inferieure 
i 100 g/l et la concentration en electrolyte dans ledit pied de cuve initial etant inferieure ^ 17 g/l. 
10 (ii) on ajoute Tagent acidif iant audit pied de cuve jusqu*^ Cobtention d*une valeur du pH du milieu reactionnel 

d'au moins'envirdn 7, 

(iii) on ajoute au milieu reactionnel de Tagent acidif iant el. le cas echeant, simultanemenl la quantite res- 
tante du silicate, 

et en ce qu*on seche une suspension presentant un taux de matiere seche d'au plus 24 % en poids._ 
IS 2- Precede selon la revendication 1. caracteris6 en ce que ladite concentration en electrolyte dans ledit 

pied de cuve initial est inferieur d 14 g/l. 

3- Precede selon Tune des revendications 1 ou 2. caracterise en ce qu'apres {'addition simultanee d'agent 
acidifiant et de la quantite restante de silicate, on ajoute au milieu reactionnel une quantite supplementaire 
d*agent acidifiant. de preference jusqu'a I'obtention d*une valeur du pH du milieu reactionnel comprise entr 

20 3 et 6.5. 

4- Precede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce qu'on introduit la quantite totale du 
silicate engage dans la reaction dans I'etape (r) et en ce que. dans I'etape (iii), on ajoute de Tagent acidifiant 
jusqu'6 Tobtention d'une valeur du pH du.milieu reactionnel comprise entre 3 et 6.5. 

5- Precede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que ledit sechage est effectui5 par ato- 
25 mrsatien. ' 

6- Precede selon la revendication 5. caracterise en ce qu'on seche une suspension presentant un taux d 
matiere seche SLfperierur a 18 % en poids. de preference superieur a 20 % en poids. : 

7. procede selon la revendication 6. caracterise en ce que ledit sechage est effectue au moyen d'un ato- 
miseur a buses. 

30 8- Precede selon Tune des revendications 5^7, caracterise en ce que le produit seche est ensurte broye. 

9- Precede selon la revendication 5, caracterise en ce qu'on seche une suspension presentant un taux de 
matiere seche inferieur ^ 18 % en poids. 

10- Precede selon la revendication 9, caracterise en ce que ledit sechage est effectue au moyen d'un ato- 
miseur d turbines. 

35 11- Precede selon la revendication 8. caracterise en ce que le produit broye est ensuite agglomere. 

12- Precede selon Tune des revendications 9 ou 10. caracterise en ce que le produit seche est ensuite 
agglomere. 

13- Silice precipitee se presentant sous forme de billes sensiblement spheriques. susceptible d'etre obte- 
nue par le precede selon Tune des revendications 6 ou 7. 

40 14- Silice precipitee se presentant sous forme d'une poudre. ayant une prise d'huile DOP comprise entre 

180 et 350 ml/IOOg et susceptible d'etre obtenue par !e precede selon Tune des revendications 8 a 10. 

15- Silice precipitee se presentant sous forme de granules, susceptible d'etre obtenue par le precede selon 
Tune des revendications 11 ou 12. 

ie- Silice precipitee caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme de Granules avant une surface spe- 
45 cif ique BET comprise entre environ 140 et 200 m^/g. une surface specifique CTAB comprise entre environ 140 
et 200 m2/g. un taux d'attrition inferieur ^ 20 %. et une distribution poreuse telle que le volume pereux constitue 
par les pores dent le diametre est cempris entre 175 A et 275 A represente au moins 60 % du volume pereux 
constitue par les pores de diametres inferieurs ou egaux a 400 A. 

17- Silice selon la revendication 16. caracterisee en ce que ledit volume poreux constitue par les pores 
so dent le diametre est cempris entre 175 A et 275 A represente au moins 65 % dudit volume poreux constitue 

par les pores de diametres inferieurs ou egaux e 400 A. 

18- Sflice selon Tune des revendications 16 ou 17. caracterisee en ce que lesdits granules presenlent un 
taux d'attrition inferieur ^15 %. 

19- Siiice selon Tune des revendications 16 a 18, caracteris e en ce que. apres un broyage, lesdits gra- 
ss nules conduisent a une poudre de granulom trie telle que son diametre median (D50) est inferieur a 7 ^m, 

20- Silic selon Tune d s revendications 16 a 19, caracterisee en ce qu lesdits granules peuv nt etre 
breyes jusqu'^ I'obtention d'une poudre de granulemetrie telle que son diametre median (D50) est environ de 
4 p.m. 

25 
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21- Siiice seion Tune des revendications 16 a 20, caracterisee en ce que, apr^s un broyage, lesdits gra- 
nules conduiseht ^ une poudre pr^sentant une viscosity BROOKFIELD d*au moins 10 Pa.s. en particulier d'au 
moins 13 Pa.s. 

22- Siiice seion Tune des revendications 16 ^ 21. caract6ris6e en ce que lesdits granules peuvent etre 
5 broy^s jusqu'^ Tobtention d'une poudre presentant une viscosity BROOKFIELD d'au moins 30 Pa.s. 

23- Siiice seion Tune des revendications 16 ^ 22, caracterisee en ce que lesdits granules pr6sentent une 
prise d'huile DOP comprise entre 150 et 350 ml/IOOg. en particulier entre 100 et 300 ml/IOOg. 

24- Siiice seion Tune des revendications 1 6 ^ 23, caract6ris6e en ce que lesdits granules sont des produits 
compactes, de forme parall^lepip^dique et de taille comprise entre 1 et 10 mm. 

10 25- Siiice pr^cipltee caracterisee en ce qu'elle se pr6sente sous forme de poudre ayant une surface spe- 

cif ique BET comprise entre environ 140 et200 m^/g, une surface specif ique CTAB comprise entre environ 140 
et 200 m2/g, une prise d'huile DOP comprise entre 180 et 350 ml/IOOg. et une distribution poreuse telle que le 
volume poreux constftu6 par les pores dont le diamfetre est compris entre 175 A et 275 Arepr6sente au moins 
50 % du volume poreux constitue par les pores de diametres inf^rieur^ ou ^gaux ^ 400 A. 

15 26- Siiice seion la revendication 25. caract6ris6e en ce que ledit volume poreux constitu6 par les pores 

dont le diametre est compris entre 175 A et 275 A represente au moins 60 % dudit volume poreux constitue 
par les pores de diametres inferieurs ou egaux ^ 400 A. 

27- Siiice seion Tune des revendications 25 ou 26. caracterisee en ce que. apr^s un broyage, elle conduit 
S une poudre de granulometrie telle que son diametre median (D50) est inf^rieur d 7 p.m. 

20 28- Siiice seion l*une des revendications 25 a 27, caracterisee en ce que. apres un broyage. elle conduit 

^ une poudre presentant une viscosite BROOKFIELD d'au moins 20 Pa.s. en particulier d'au moins 30 Pa.s. 

29- Siiice seion Tune des revendications 25 ^ 28. caracteris6e en ce qu'elle pr6sente un facteur de d6sag- 
glomeration aux ultra-sons superieur ^ 6 ml.* 

30- Siiice seion Tune des revendications 25 ^ 29, caracterisee en ce qu'elle pr6sente, apres desagglome- 
25 ration aux ultra-sons, un diametre median (05o) inferieur ^ 4,5 ^m, 

31- Siiice precipitee caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme de btlles sensiblement spheriques 
ayant une surface specrfique BET comprise entre environ 140 et 200 mVg, une surface specrfique CTAB 
comprise entre environ 140 et 200 m^/g. une taille moyenne d'au moins 80 \xm et une distribution poreuse telle 
que le volume poreux constitue par les pores dont le diametre est compris entre 1 75 A et 275 A represente au 

30 moins 50 % du volume poreux constitue par les pores de diametres inferieurs ou egaux ^ 400 A. 

32- Siiice seion la revendication 31, caracterisee en ce que lesdites biiles presentent une prise d'huiie DOP 
comprise entre 180 et 400 ml/IOOg. plus particulierement entre 200 et 350 ml/IOOg. 

33- Siiice seion Tune des revendications 31 ou 32. caracterisee en ce que ledit volume poreux constitue 
par les pores dontle diametre est compris entre 175 A et 275 A represente au moins 60 % dudit volume poreux 

35 constitue par les pores de diametres inferieurs ou egaux d 400 A. 

34- Siiice seion Tune des revendications 31 ^ 33. caracterisee en ce que, aprfes un broyage, lesdites biiles 
conduisent d une poudre de granulometrie telle que son diametre median {D50) est inferieur ^ 8.5 jim. 

35- Siiice seion I'une des revendications 31 S 34. caracteris6e en ce que, apres un broyage, lesdites biiles 
conduisent d une poudre presentant une viscosite BROOKFIELD d'au moins 1 3 Pa.s, en particulier d'au moins 

40 15 Pa.s. 

36- Siiice seion Tune des revendications 31 ^ 35, caracterisee en ce que lesdites biiles peuvent etre 
broyees jusqu*^ Tobtention d'une poudre presentant une viscosite BROOKFIELD d'au moins 30 Pa.s. 

37- Siiice seion Tune des revendications 31 ^ 36, caracterisee en ce que lesdites biiles presentent un fac- 
teur de desagglomeration aux ultra-sons superieur ^ 5.5 ml. de preference superieur ^ 6,4 ml. 

45 38- Siiice seion Tune des revendications 31 ^ 37. caracterisee en ce que lesdites biiles presentent, apres 

desagglomeration aux ultra-sons, un diametre median (05o) inferieur ^ 5 nm. 

39- Siiice seion Tune des revendications 31 ^ 38, caracterisee en ce que lesdites biiles presentent une 
taille moyenne d'au moins 100 |im, de preference d'au moins 150 |im. 

40- Utilisadon comme charge renfor^ante pour eiastomeres, notamment pour pneumatiques, d'une siiice 
50 obtenue par le proc6d6 seion Tune des revendications 1 ^ 12 ou d'une siiice seion Tune des revendications 

13^ 15. 

41- Utilisation comme charge renfor^ante pour eiastomeres, notamment pour pneumatiques, d'une siiice 
sous forme de granules seion Tune des revendications 16 ^ 24, d'une siiice sous forme de poudre seion Tune 
des revendications 25 ^ 30 ou d'une siiice sous forme de bill s sensiblement spheriques seion I'une des re- 

55 vendications 31 ^ 39. 
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